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В связи с ухудшением экологической обстановки и ограниченностью нефтяных ресурсов на 
планете огромный интерес вызывает вопрос получения альтернативных видов топлива [1]. 
Растительная биомасса рассматривается в качестве перспективного сырья для преобразования в 
продукты с высокой добавленной стоимостью ввиду ее доступности и широкого диапазона 
потенциальных химических превращений. В частности, в последние годы лигноцеллюлоза 
является предметом интенсивных исследований, как возобновляемый и устойчивый ресурс для 
производства водорода, химикатов и жидких топлив [2]. 
Левулиновая кислота (ЛК) – это одноосновная карбоновая кислота, получаемая путем 
кислотного гидролиза целлюлозной биомассы. В качестве сырья для ее получения могут 
использоваться отходы различных производств [2]. Продуктами каталитического гидрирования ЛК 
являются такие вещества, как гамма-валеролактон (ГВЛ) и 2-метилтетрагидрофуран (2-МТГФ) 
(рисунок), которые могут применяться в качестве топливных добавок – компонентов дизельного и 
реактивного топлива [3]. 
Существует два маршрута реакции превращения ЛК в ГВЛ:  
прямая реакция гидрирования ЛК в ГВЛ;  
превращение ЛК сначала в 4-гидроксипентановую кислоту, а затем в ГВЛ. 
Основным преимуществом первой реакции является то, что она обеспечивает высокий 
выход и степень конверсии по ГВЛ более 99 %, а также для прямой реакции характерны более 
мягкие условия проведения процесса [4]. 
 
 
  
Схема гидрирования ЛК до ГВЛ и 2-МТГФ 
 
Одной из ключевых задач производства новых видов топлив является правильный подбор 
реагентов и условий реакции. Традиционным катализатором гидрирования ЛК является 5%-Ru/С 
[3]. 
По результатам многочисленных исследований был получен ряд гетерогенных катализаторов, 
предназначенных для осуществления синтеза ГВЛ из ЛК. Это катализаторы на основе благородных 
металлов [5–9], нанесенных на органические и неорганические носители. Гомогенные катализаторы 
для данного процесса применяются реже, потому что они гораздо сложнее подвергаются извлечению 
из реакционной смеси [3]. 
Известно, что главной проблемой промышленного производства биотоплива является его 
высокая себестоимость. Одним из факторов дороговизны процесса является использование 
катализаторов, содержащих платину, палладий и рутений. В связи с этим перспективными для 
исследований являются катализаторы на основе неблагородных металлов [1, 10–12]. 
В таблице приведено сравнение результатов гидрирования ЛК, полученных с использованием 
различных гетерогенных катализаторов на основе неблагородных металлов, с катализатором 5%-Ru/C. 
 
Сравнительная характеристика катализаторов на основе неблагородных металлов  
с коммерческим катализатором 5 %-Ru/C 
Катализатор Условия реакции Конверсия ЛК, % 
Селективность                 
по ГВЛ, % 
Ссылка 
5%-Ru/C 
130 °С, 1,2 МПа H2, 
продолжительность 
реакции 160 мин, 
растворитель – вода 
99,5 86,6 [5] 
Cu2+/Fe3+ 200 °С, 7 МПа H2, 
продолжительность 
реакции 10 ч, 
растворитель – вода 
98,0 92,0 
[11] 
Cu2+ /Cr3+ [12] 
Cu/Al2O3 
(1/1) 
200 °C, 3,45 МПа H2, 
продолжительность 
реакции 5 ч, растворитель 
– вода 
100 
 100 
[1] 
Cu/ZrO2 
(1/1) 
86,0 
Cu/Al2O3 
(1/1) 
200 °C, 3,45 МПа H2, 
продолжительность 
реакции 5 ч, растворитель 
– метанол 
100 
 100 
Cu/ZrO2 
(1/1) 
90,0 
Ni-MoOx/C 
140 °C, 8 МПа H2, 
продолжительность 
реакции 5 ч 
100 97,0 
Ni/Al2O3 
250 °C, 6,5 МПа H2, 
продолжительность 
реакции 2 ч, растворитель 
– вода 
– 92 
Ni/MgAlO2,5 
160 °C, 3 МПа H2, 
продолжительность 
реакции 1 ч, растворитель 
– диоксан 
100 
99,7 
4Co/Al2O3 
(4/1) 
180 °C, 5 МПа H2, 
продолжительность 
реакции 3 ч, растворитель 
– вода 
99,0 [10] 
 
 
Следует отметить, что катализаторы на основе неблагородных металлов практически не 
уступают используемым в настоящее время катализаторам, например, таким, как 5%-Ru/C, при 
этом они существенно дешевле [5]. 
Среди катализаторов на основе неблагородных металлов, все большее внимание 
исследователей привлекают медные катализаторы (как монометаллические (Cu/Al2O3, Cu/ZrO2), 
так и биметаллические (Cu2+/Fe3+, Cu2+/Cr3+)), так как они позволяют получать высокие выходы ГВЛ, 
вплоть до 100 %, и являются экономически более эффек- тивными. При этом степень конверсии 
ЛК и селективность по ГВЛ сравнима с параметрами работы катализаторов на основе благородных 
металлов.  
Важно отметить, что конверсия ЛК зависит от таких факторов, как тип носителя и природа 
растворителя. Например, для катализатора Cu/ZrO2 замена растворителя – воды – на метанол 
повышает селективность процесса на 4 %. Кроме того, правильный подбор температуры и 
давления оказывает существенное влияние. Для катализатора Cu2+/Fe3+ при температуре 200 °C и 
давлении водорода 7 МПа за время реакции 10 ч выход ГВЛ составил 90 % [1, 11, 12]. 
Катализаторы гидрирования ЛК до ГВЛ, содержащие никель, также были протестированы 
в различных условиях [1, 10]. Данные катализаторы имеют ряд преимуществ: они проявляют 
более высокую стабильность по сравнению с катализаторами на основе меди, а также работают 
при более мягких условиях реакции с достижением высоких степеней конверсии ЛК и 
селективности по ГВЛ (см. таблицу). 
Перспективными являются катализаторы на основе кобальта. Однако результат реакции в 
значительной мере обусловлен содержанием активного металла-катализатора. Так для 
катализатора 4Co/Al2O3 оптимальное соотношение Co/Al должно быть равно строго 4:1, в 
противном случае снижается степень конверсии ЛК. Например, для катализатора Co/Al2O3 (1:1) 
конверсии снижается со 100 % до 46 % [10]. 
Таким образом, катализаторы на основе неблагородных металлов являются хорошей 
альтернативой рутениевым катализаторам, так как позволяют достигать высоких значений 
конверсии ЛК и селективности по ГВЛ, при этом обладая невысокой стоимостью. Однако такие 
катализаторы требуют более жестких условий реакции, чем катализаторы на основе благородных 
металлов. 
Ранее было показано, что катализатор на основе рутений-содержащих наночастиц, 
стабилизированных сверхсшитым полистиролом (СПС), представляет собой перспективную 
каталитическую систему, в том числе, и для реакции гидрирования ЛК до ГВЛ [13, 14]. СПС как 
носитель может применяться и для стабилизации неблагородных металлов. Таким образом, в 
дальнейшем планируется тестирование моно- и биметаллических катализаторов на основе Cu, Co, 
Fe и Ni, нанесенных на СПС, в реакции селективного гидрирования ЛК. Ожидается, что 
синтезированные полимерные катализаторы позволят достичь высоких выходов ГВЛ. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 15-08-01469). 
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